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@ WtMirnhm zur rter*t&Uung von 2-Chlor-< ,1 .1 

@ Die Erfindung betritft ein Verfahren zur selektiven 
Hersiellung von 2-Chlor-1.1,1,2,3,3,3-neptafluorpropan. 
Dabei wird 1.1.1.2.3.3.3-Heptafluorpropan in der Gasphase 
mit elementarem Chlor in Gegenwart von energieretcher 
Strahlung bei Reaktionstemperaturen im Bereich von -30 
bis -rSOO'C umgesetzt. 
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Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor- 1 , 1 , 1 , 2 , 3 , 3 , 3- 
heptaf luorpropan 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
selektiven Herstellung von 2-Chlor- 1 , 1 , 1 , 2 , 3 , 3 , 3- 
heptaf luor-propan {" 2-chlor-heptaf luorpropan" ) durch 
Photochlorierung von 1 , 1 , 1 , 2 , 3 , 3 , 3-Heptaf luorpropan 
("2H-Heptaf luorpropan" ). - - | 



2 -Chlor-heptafluorpropan (Siedepunkt -2°C) gehort 
zur Substanzklasse der vollstandig halogenier ten 
Alkane, die sich durch eine besondere thermische una 
chemische Stabiiitat, durch Unbrennbarkeit sov/ie 
durch besondere eiektrische una andere physikalische 
Eigenschaften auszeichnet. 2-Chlor-heptaf luorpropan 
eignet sich unter anderem als Kuhlmittel oder Warme- 
ubertrager, als schonendes Losemittel oder Reinigungs- 
mittel fur tiefe Ternperaturen , als gasforiuiges oder 
flussiges Inertir.edium , beispiel sveise als Dielektrikurn 
oder Isoliermedium, als Feuerloschmittel oder Zusatz- 
komponente fur Feuerloschmittel oder als Xtzungsmittel 
fiir Siliziumdioxid-Schichten auf Silizium. In der 
Patentliteratur wurde 2-Chlor-heptaf luorpropan als 
Treibmittel oder Treibmittelkomponente (US-Patent 
40 57 973) und fiir die Herstellung von loslichen, 
schmelzbaren und schwer entf lammbaren Polymeren aus 
leichter en tf lammbaren Polymeren durch Bestrahlung 
25 (DE-PS 12 13 117) verge schlaaen. An einem einfachen, wirtschaft- 

lichen und univel tf reundl icrcn Verfahren zur Herstellung dor 
Titelverbindung besteht daher erhebliches Interesse. 

2-Chlor-heptaf luorpropan ist bereits mehrfach in der 
30 Literatur beschrieben worden. Die meisten Verfahren zu 

seiner Herstellung bcruhen auf der Fluoricruna eincr 
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So kann gemaB US-Patent 24 66 189 durch Fluorierung von 
2-Chlor-pentafluorpropen mit Fluorwasserstof f und 
Bleidioxid im Autoklaven Oder gemaB britischer Patent- 
schrift 839 034 durch Addition von elementarern Fluor 
an 2-Chlor-pentafluorpropen die Verbindung CF3CCIF CF 
erhalten werden. Auch bei der Fluorierung von 1,1,1- 3 
Trifluor-trichlorpropen raittels Kobalttrif luorid 
gemaB US-Patent 26 70 387 fallt 2-Chlor-heptaf luorpropan 
mit niedriger Ausbeute an. 

Bei der Fluorierung von 3-Chlor-propen- 2 rait Fluor- 
wasserstoff bei Temperaturen von iiber 500°c entsteht 
nach dem Verfahren der US-Pa tent schrift 30 47 641 in 
einer Ausbeute von etwa 50 % die Titelverbindung. Bei 
der Umsetzung von Fluor oder Chlortrif luorid mit 
CF 3 CC1 2 CC1F 2 oder CF 3 CCl 2 'cci 2 F in Gegenwart eines 
Aluminiumfluoridkatalysators bildet sich gemaB US- 
Patent 28 31 035 neben Octaf luorpropan auch 2-Chlor- 
heptaf luorpropan . 

Im LabormaBstab kann man die Titelverbindung durch 
Addition von Chlorfluorid an Hexaf luorpropen in Ausbeutsn 
von iiber 80 % herstellen (D.D. Moldavski, V.G. 
Temchenko et al . , zh. Org. Khira. 9 , 673). Fine Uber- 
tragung dieses Verfahrens in den technischen MaBstab 
ist jedoch schvierig, da schwer abtrennbare Nebenprodukte 
anfallen und das eingesetzte Chlorfluorid hoch-toxisch 
ist, unbequem zu handhaben ist, da es z.B, mit Glas 
heftig und mit vasserstof fhaltigen Verbindungen 
explosionsartig reagiert und iiberdies seinerseits aus 
elementarern Fluor und Chlor erst bereitet v/erden muS. 

Keines der bekannten Verfahren eignet sich zur selek- 
tiven Kerstcilung von 2-Chlor-heptaf luorpropan in hohen 
Ausbeutcn. Bei alien Verfahren kommt es in betriicht- 
lichcm Ausrr.afl zu rragmcn tierungon oder anderen ;:onkurrenz- 
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reaktionen. Die unenviinschten Nebenproduk te verringcrn 
die Ausbeute und machen umf angreiche Destillationen 
erforderlich. Daruberhinaus erfordern die bekannten 
Herstellir.ethoden schwer zugangliche Ausgangsverbin- 
dungen, unwirtschaf tliche Fluorierungsmittel oder hone 
Reaktionstemperaturen , die erhohte Korrosion der 
Reaktormaterialien und kurze Standzeiten von Kataly- 
satcren zur Folge haben. 

Es bestand daher die Aufgabe, auf der Basis leicht zu- 
ganglicher Ausgangsmaterialien ein einf aches Verfahren 
zur selektiven Herstellung von 2-Chlor-heptaf luorpropan 
zj finden, das mit hohen *,usbeuten verlauft. 

Die im Hauptanspruch definierte Erfindung lost dieses 
Problem. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren kann kontinuierlich nach 
Art bekannter Gas/ Gas-Reaktionen ausgestaltet werden. 
Ein Feststoffkatalysator ist dabei nicht erforderlich. 
Bevorzugt ist sin Temperaturbereich von 20 bis 4 5CTC, 
insbesondere 30 bis 400°C, vorzugsweise 40 bis 350 C. 

Unter energiereichem Licht wird hier Strahlung ver- 
standen, die in der Lage ist, Chlormolekule in Chlor- 
atome zu zerlegen, insbesondere sichtbares Licht und 
ultraviolettes Licht iin Bereich von 450 bis 260 nm. 
Das erfindungsgeniaBe Verfahren . Ia3t sich durch folgende 
Gleichung CF 3 -CHF-CF 3 + Cl 2 CF 3 -CClF-CF 3 + KC1 

beschreiben. 

Die Reaktion laSt sich in einer ublichen Bestrahlungs- 
apparatur, wie sie z.B. zur Chlorierung vor Toluol 
zu Benzylchlorid verwendet wird , durchfiihrcn. Sine 
solche Apparatur besteht z.3. aus einor, Ciackolbcr., • 
in den cine rei t eincm Qunrzrohr vcrschcnc Qucck siibcr- 
Hochdruck'-Tauchlo;r,pc eingc-fuhrt. wire:. Weitcrhin ist der 
Cl.iBkolbcn mi t Cacoinlei t'-'.ngsrohr , Inno:: V*:e : ::.o~et.cr , 
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eznem Kor.densor / der m.it Kohlendioxid gekiihlt wird 
und einem am Doden angebrachten AblaBhahn ausgestattet 
Der Glaskolben soil in Kohe der Tauchlampe und in Hone ' 
des AblaBhahns von auBen beheizt werden konnen. 

In den Glaskolben werden die dosierten gasformigen 
Ausgangsprodukte im allgemeinen als Gemisch eingeleitet. 
Das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird mit Wasser" 
gewaschen, wobei entstandener Chlorwasserstof f absorbiert 
wird. AnschlieBend wird mit Tliosulf atlosung und ver- 
diinnter Natronlauge das restliche Chlor entfernt und ' 
mit Tiirmen, die mit Kalziumchlorid bzw. mit Phosphor- 
pentoxid gefiillt sind, getrocknet. Das Rohprodukt 
laBt sich in geeigneten Kuhlf alien kondensieren . 

Die Siedepunkte von Ausgangsprodukten und Endproduktcn 
sind in der folgenden Tabelle zusammengef aBt : 



Produkt 



Forme 1 Molgew. Kp./I bar 



2H-Heptaf luorpropan CF 3 CHFCF 3 170,03 -18°C 

Chl ° r cl 2 70,96 -34,1«' 

Chlorwasserstof f HC1 36,46 



-85 



2C1-Heptaf luorpropan CF 3 CClFCF 3 204,47 -2 



Das eingesetzte 2H-He P taf luorpropan wird in technischer 
Reinheit, zweckmaBigerweise in wasserfreier Form oinge- 
setzt, d.h. vorzugsweise mit Phosphorpentoxid getrocknet 
2H-Keptafluorpropan ist in einfacher Weise durch die 
quantitativ verlaufende Addition von Fluorwasserstof f 
an Hexafluorpropen, z.B. gemaB DE-OS 27 12 732 verfug- 
bar. Chlor wird einer handelsiiblichen Stahlflasche ent- 
nommen und zweckmaBigerweise in wasserfreier Form einge- 
setzt, d.h. beispielsweise mit konzentrierter Schwefcl- 
saure getrocknet. 

Der Umsatz an 2H-Heptaf luorpropan betraqt bei 300° und 
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Atmospharendruck, je nach der Strahlungsin tens! tat , etwa 
0,1 bis 3 Mol/1 Reaktorvolum~n und Stunde. Niedrigere 
Durchsatze sind ohne weiteres moglich. Bei hoheren 
Drucken kann der Umsatz entsprechend hoher liegen. Die 
Zugabe von Chlor erfolgt im allgemeinen ohne Verdunnung ; 
die Menge an Chlor liegt dabei im allgemeinen zwi^chen 
0,1 und 3,5 Mol/1 Reaktorvolumen und Stunde. Die Chlor- 
menge soil der Menge des gleichzeitig und kontinuier- 
lich zugegebenen 2H-Heptaf luorpropans mindestens 
Equivalent sein. Bevorzugt ist ein geringer Chloriiber- 
schuB. Die Molverhaltnisse 2H-Heptaf luorpropan/Chlor 
liegen beispielsweise zwischen 1 : 1,5 und 1:1, vor- 
zugsweise zwischen 1 : 1,15 und 1 s 1,05. Durch einen 
UberschuS an Chlor lafit sich ein quantitativer Umsatz 
an 2H-Heptaf luorpropan erreichen. GroBere Uberschiisse 
an Chlor sind zwar moglich, jedoch nicht zweckmaBig, 
da bei der Benutzung eines wirksamen Kondensators die 
Gefahr besteht, daB unumgesetztes , am Kondensator ver- 
flussigtes, in den Bestrahlungsreaktor zuriickf lieBendes 
Chlor die Temperatur im Reaktor senkt und somit zu 
einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt. 
AuBerdem nimmt durch den ChloriiberschuB der Aufwand 
bei der destillativen Aufarbeitung zu. Ein groBerer 
OberschuB an Chlor wird aus den gasformigen Reaktions- 
produkten mit Vorteil durch f raktionierte Destination 
entfernt. Dabei kann das zuruckgewonnene Chlor wieder 
verwendet werden. Ein UnterschuB an Chlor ist zwar 
moglich, fuhrt aber zu einer Verringerung des Umsatzes 
und eine Erhohung des Aufwandes- bei der Aufarbeitung. 

Im allgemeinen arbeitet man ohne Zusatz eines Inert- 
gases. Eine Verdunnung durch ein Inertgas, wie z.B. 
Stickstoff, ist zwar moglich, bringt jedoch keine 
wesentlichen Vorteile. 
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Die Bestrahlungsreaktion kann in eincra weiten Temperatur- 
bereich von -30° bis + 500°C durchgefUhrt werden; aller- 
dings verlauft die Umsctzung im Bereich von -30° 
bis + 4 0°C nur langsam ab. Daher sind Temperaturen 
iiber 40°C bevorzugt. Temperaturen im Bereich von 350 
bis 500°C sind zwar moglich, aber vom Energieauf wand 
her nachteilig. 

Die Verweilzeit der Ausgangsprodukte und der Endprodukte 
im Reaktor ist nicht kritisch; sie kann z.B. zwischen 
einigen Sekunden und einigen Minuten schwanken, ohne 
daB es durch Eintreten der Nebenreaktionen oder Folge- 
reaktionen zu einer Beeintrachtigung der Rohprodukt- 
Zusammensetzung kommt. Andererseits ist die Verweilzeit 
nach oben durch wirtschaf tliche Erwagungen begrenzt. 
Fur eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ist es deshalb zweck- 
mSBig, die entstehenden Reaktionsprodukte moglichst 
umgehend aus dem Reaktor zu entfernen. 

Der entstehende Chlorwasserstof f wird im allgemeinen 
fiber Kopf durch einen mit festem Kohlendioxid gekiihlten 
Kondensor abgefiihrt. Das entstehende 2-Chlor-hepta- 
fluorpropan, das sich am Boden des Reaktors sammelt, 
lafit sich ebenfalls kontinuierlich durch einen Hahn 
abziehen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei 
Normaldruck ausgefuhrt; jedoch ist auch die Anwendung 
von Unterdruck oder Uberdruck (z.B. bis 10 bar, vor- 
zugsweise bis 3 bar) in weiten Grenzen moglich. Zur 
Erzielung hoher Raum- Zeit-Ausbeuten ist die Anwendung 
von Uberdruck bevorzugt. 

Bei Umsetzungen im technischen MaBstab ist eine 
kontinuierliche und gleichmaBige Fahrweise anzustreben. 
Dec erf indungsgemaBen Verfahren ist ein kontinuier- 
liches Einleiten von Chlor und 2H-Heptaf luorpropan , 
eine kontinuierliche Reaktionsf Uhrung , ein kont.inuier- 
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liches Ausschleusen der Re&k t ionsproduk te sowie -ine 
kontinuierliche Aufarbeitung ohne v/citeres durch uhrbar . 
Besondere Vorteile der kontinuier lichen Fahrwei.-*; 
liegen auch in der verbesserten Ausnutzung der Einsatz- 
stoffe sovie in dem geringen Anfall an Abv/asser und 
Abgas. 

Der Umsatz an 2H-Heptaf luorpropan liegt beim erfindungs- 
gemaEen Verfahren im allgemeinen uber 90 %, oft bei 
uber 99 %. 

Aufgrund der hohen Selektivitat des erf indungsgenaBen 
Ve-rfahrens liegen die Ausbeuten an 2-Chlor-heptaf luor- 
propan ebenfalls uber 9 0 %, oft uber 9 8 % der Theorie. 
Das entstandene 2-Chlor-heptaf luorpropan fallt in 
hoher Reinheit an. Die Aufarbeitung ist daher auSer- 
ordentlich einfach. 

Im Hinblick auf Literaturangaben liber die fehlende 
Reaktivitat von Wasser s t of f atomen in unmittelbarer 
Nachbarschaf t von Trif luormethyl-Gruppen gegeniiber 
Chi or ist es iiberra schend , daB die Substitution von 
Wasserstoff durch Chlor' in 2H-Hexaf luorpropan beim er- 
findungsgemaSen Verfahren so glatt verlauft. 

Bekanntlich wird in vergleichbaren Verbindungen wie 
CF 3 -CH 2 -CF 3 und CF 3 ~CH-CF 3 

cci 3 

Wasserstoff nicht durch Chlor substituiert (Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, 1962, Band V/3, 
S. 594-498). 

Das Verfahren wird durch die folgenden Peispiele 
erlautert . 
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Bei spiGl 1 

Die Versuchsanordnung besteht aus einem 2 1 fassenden 
Mehrhals-Bestrahlungskolben aus^DURAN-Glas , in den 
eine rait ■ einem diinnwandigen Quar zglasrohr versehcne 
UV-Hochdruck-Quecksilber-Tauchlampe eingefuhrt ist. 
AuBerdem ist der Bestrahlungskolben mit einem Gasein- 
leitungsrohr, das nahe der Tauchlampe endet, einem 
Innenthermometer , das in die Nahe der Tauchlampe reicht, 
einem mit festem C0 2 gefvillten Kondensor , der auf 
eine der oben angebrachten Schlif f verbindungen aufge- 
setzt ist, sowie einem am Boden des Be st rah lung s- 
kolbens befindlichen AblaBhahn ausgestattet . Mit 
elektrischen Keizstrahlern konnen die AuBenwande in 
Hone der Tauchlampe sowie in Kohe des AblaBhahns von 
auBen zusatzlich geheizt werden. Sowohl der obere Ab- 
gang des Kondensors als auch der Ausgang des AblaBhahns 
fiihren in ein Waschgefafi mit Wasser zur Aufnahme des 
entstehenden Chlorwasser stof f s . Es folgen WaschgefaBe, 
gefiillt mit wassriger 10%iger Na 2 S 2°3" L5sun ^ zur Auf ~ 
nahme des iiberschiissigen Chlors bzw. gefiillt mit wassriger 
10%iger NaOH zur Endwaschung. Es schlieBen sich zwei 
Trockenturme an, einer gefiillt mit CaCl 2 zur Vortrocknung, 
der andere gefiillt mit P 2 °5 zur Endtrocknung . Das 
gasformige Rohprodukt wird schlieBlich in einer mit 
C0 2 gekiihlten Intensivkiihlf alle kondensiert. 

Elementares Chlcr wird einer handelsiiblichen Stahl- 
flasche entncimnen, mit konzentrierter H 2 S0 4 getrocknet, 
mit einem Stromungsmesser dosiert und mit dem 
CF 3 CHFCF 3 -Gasstrom gemischt. 

2H-Heptaf luorpropan wird geraaB DE-OS 2 712 7 32 durch 
Hydrof ] uorierung von Hexaf luorpropen in Gegenwart eines 
Chromoxif luoridka talysa tors hergestellt. Es wird mit 
P 2°5 getrocknet, mit einem Stromungsmesser dosiert und 
mit dem Cl~-Strcm gemischt. 
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Vor Eeginn dor Phc tochlor ierung v/ird der zuvor mit 
N 2 ccspiilte Reaktionsraum durch die eingeschaltete UV- 
Larnpe vorgeheizt; dabei werden im Reaktorraum Temoera- 
turen von ca. 150° bis 180°C erreicht. in unmittel- 
barer Nahe der Tauchlampe werden auf dem Quarzglas 
Temperaturen von 260° bis 300°C gemessen. 

Zur Photochlorierung von 2H-Heptaf luorpropan werden bei 
Temperaturen von 120° bis 90°C innerhalb von 2 h ins- 
gesamt 76 g (0,_4 5 Mol) CF 3 CHFCF 3 urid 33 g (0,4G Mol) 
Chlor, entsprechend einem Molverhaltnis von CF^CHFCF^ : 
Cl 2 wie 1 : 1,02 eingeleitet. Wahrend des Versuchs 
wird der sich entwickelnde Chlorwasserstof f , der vom 
Kondensor nicht zurik:kgehalten wird, in der Waschwasser- 
15 vorlage absorbiert. Nach Beendigung der Umsetzung 

wird mit. N 2 nachgespiilt, um den gesamten Chlorwasser- 
stof f im Waschwasser herauszuwaschen . In diesem Beispiel 
(1) werden die ubrigen gasformigen Reaktionsprcduk te , 
die sich am Boden des Bestrahlungsgef aBes sammeln, erst 
2 0 nach Beendigung der Umsetzung durch den am Boden 

befindlichen AblaBhahn abgefuhrt. 

Im Waschwasser werden 0,44 xMol HC1 titriert; HF wird 
nicht f estgestellt . Das kondensierte Rohprodukt wird 
25 gaschroinatographisch an einer -^PORAPAK-Saule unter- 

sucht. Dabei findet man: 



98,1 % 
1,7% 
0,1 % 

< 0,05 % 

< 0,05 % 

Die beiden let ztgenannten Kcmponenten ste-llen nicht 
35 uiagesetzte Verunre iniguncen des eingesetzten Hepta- 

fluorpropans dar; CF 3 CC1FCC1F 2 entsteht durch 
Chloricrung von C^F^, das ebcnfalls im Ausgangsproduk t 
in Spurcn onthaltcn. 



CF 3 CC1FCF 3 

CF 3 CHFCF 3 

CF 3 CC1FCC1F 2 

CF 3 CF 3 

CF 3 CF 2 CF 3 
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Das flussige Rohprodukt wiegt 88 g. Damit betragt die 

Ausbeute an CF 3 CC1FCF 3 0 5 . 4 % d.Th. bezogen auf unge- 

setztes CF 3 CHFCF 3 - Eine weitere Identif izierung von 

2-Chlor-1 , 1 , 1 , 2 , 3 , 3, 3-heptaf luorpropan erfolqt durch 
19 

F— NMR— Messung , Infrarot-Aufnahme und Eestimmung des 
Siedepunktes, der bei -2°C liegt. 

Beispiel 2 

In der Apparatur von Beispiol (1) werden zur Photo- 
chlorierung von CF 3 CHFCF 3 bei Temperaturen von 115° bis 
110°C zu Beginn des Versuchs und Temperaturen von 35° 
bis 20 °C bei Ende des Versuchs innerhalb von 5,5 h 
insgesamt* 4 67 g (2,75 Mol) CF 3 CHFCF 3 und 198 g 
(2,79 Mol) Cl 2 / entsprechend einem Molverhaltnis von 
CF 3 CHFCF 3 t Cl 2 wie 1 : 1,01, eingeleitet. Die sich 
am Boden des Bestrahlungskolbens sammelnden konden- 
sierten Reaktionsprodukte werden wie im Beispiel (1) 
erst nach Beendigung des Versuchs iiber den AblaBhahn 
abgetrermt und gewaschen. 

Im Waschwasser der Gase werden 1,84 Mol HC1 titriert. 
Die gascni-omatographische Analyse ergibt folgende 
Zusammensetzung fur das kondensierte Rohprodukt: 

CF 3 CC1FCF 3 67,5- % 

CF 3 CHFCF 3 32,1 % 

3 andere Komponenten je 0,1 % 

Das Kondensat wiegt 512 g. Die Ausbeute an CF 3 CC1FCF 3 
betragt dair.it 90,5 % d.Th. bezogen auf umgesetztes 
CF 3 CHFCF 3 ; der Umsatz an CF 3 CHFCF 3 erreicht jedoch nur 
ca. 68 %. 



Beispiel 3 

In der Apparatur von Beispiel (1) werden bei Tempera- 
turen von 120° bis 110°C, die wahrend des gesamten Ver- 
suchs eingchaltcn werden konncn , innerhalb von 5 h 
insgesamt 495 g (2,91 Mol) CF^CHFCF-. unci 217 g (3,0G Ko 



M 
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i Chlor, entsprechend einem Molverhaltnis von CF^CHFCF^ : 

Cl 2 wie 1 : 1*05, eingegast. Ober den am Boden des 
Bestrahlungskolbens bef _ndlichen AblaBhahn werden die 
I sich sammelnden Reaktionsprodukte s t a n d i g und 

* 5 gleichmaBig bis auf eine stets verbleibende Restmenge 

von ca* 10 bis 15 ml ausgeschleust und dann gewaschen. 

lm Waschwasser der Gase werden 2,76 Mol HC1 gefunden* 
Die gaschromatographische Messung fxlx das aufgefangene 
• 10 kondensierte Rohprodukt ergibt folgende Ziisammensetzung: 

CF 3 CC1FCF 3 95,3 % 

CF 3 CHFCF 3 3,9 % 

Rest Nebenkot-ponenten 0,8 %. 
*•!_ 15 Das Kondensat wiegt 585 g. Damit betragt die Ausbeute 

an CF 3 CC1FCF 3 bei 97,6 % d.Th. bezogen auf umgesetztes 

CF 3 CHFCF 3 . 
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Bei spiel 4 



In der Apparatur von Bei spiel (1) werden bei Tempen turen 
von 135° bis 125°C innerhalb von 7,5 h insgesamt 10FO g 
(6,35 Mol) CF 3 CHFCF 3 und 526 g (7,41 Mol) Chlor, ent- 
^ ~ sprechend einem Molverhaltnis wie CF^CHFCF^ : Cl 2 

- 25 wie 1 t 1,17 eingeleitet. Durch elektrische Heizstrahler 

werden die AuBenwande des Ko^bens in Hohe der Tauch- 
lampe und des Ab la 8 halms zusatzlich geheizt. Wie in 
Beispiel (3) werden die sich sammelnden Reaktions- 
produkte standig und gleichmaBig aus dem Kolben ausge- 
30 schleust. 

< 

la Waschwasser werden 6,31 Mol HC1 gefunden. Die 
gaschromatographische Analyse ergibt fur das Rohprodukt 
folgende Zusamroensetzung : 
35 CF 3 CC1FCF 3 99,7 % 

CF 3 CHFCF 3 0,15 % 

Cy 3 CClFCClF 2 <0,02 % 
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CF 3 CF 2 CF 3 < 0,05 % 

CF 3 CHFCC1F 2 0,1 % 

Das Kondensat hat ein Gewicht von 12 39 g; damit liegt 
die Ausbeute an CF 3 CC1FCF 3 bei 99,1* % d,Th. bczogen 
auf umgesetztes CF 3 CHFCF 3 . Der Umsatz an CF 3 CHFCF 3 
betragt 99,85 % d.Th. 
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PATENTANSPRtlCHE 

1. Verfahren zur selektiven Herstellung von 2-Chlor- 
"1/1/1/2,3,3, 3-heptaf luorpropan (I) , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 1 , 1 , 1 , 2 , 3 , 3 , 3-Heptaf luorpropan (II) 
in der Gasphase mit elementarern Chlor in Gegenwart 
von energiereicher Strahlung bei Reaktionstempera turen 
im Bereich von -30° bis + 500°C umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB man II mit Chlor im Molverhaltnis von 1 : 1,0 
bis 1,5, bevorzugt von 1 : 1,05 bis 1,15 Mol umsetzt. 

3- Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 
40° bis 450°C arbeitet. 
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